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Fabrication of super-hydrophilic SiO2  nano-pillar arrays on glass surface with 
template imprinting method 
XU Haibo1 , ZHANG Jing1 , HUANG Yue1 , 2, ZHOU Zhonghua1 , 2,   
(1.College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005, China ; 2. Fujian Key Laboratory of Advanced Materials, Xiamen University, Xiamen 
361005, China) 
Abstract  Regular nano-pillar arrays of super-hydrophilic SiO2 have been successfully fabricated on glass substrates by 
imprinting anodized aluminum oxide (AAO) templates on SiO2 sol coatings. The effects of pore depth and diameter of the 
template on the structure and properties of the SiO2 nano-pillar arrays were discussed. The results show that as the pore depth 
of the template increases, the nano-pillars with the aspect ratio greater than 10 tend to aggregate, causing a significant 
decrease in visible light transmittance. However, when the aspect ratio of SiO2 nano-pillar is controlled to be less than 10, a 
series of vertically aligned nano-pillar arrays with high transparency are obtained. With the pore size of the template 
decreasing, the diameter of the nano-pillar and the solid fraction of the surface decrease, enhancing the hydrophilicity of the 
samples. Super-hydrophilicity and high visible light transmittance can be realized by adjusting the pore size of AAO to 
control the surface roughness and the solid fraction of the surface area of the SiO 2 nano-pillar array, so that a new technical 
route is available for the preparation of super-hydrophilic materials. 
Key words  SiO2  nano-pillar arrays; template imprinting method; anodized aluminum oxide; super-hydrophilicity; high 
transmittance 
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列，如：Kim 等[13]以阳极氧化铝(anodized aluminum oxide, AAO)为模板，使用纳米压印光刻技术在玻




了超亲水 PDMS 纳米柱阵列；王芳等[20]以 AAO 为模板利用纳米压印技术在玻璃表面构筑了高度规整
的聚偏二氟乙烯-三氟乙烯共聚物纳米柱阵列；Liu 等[21]以聚酰亚胺(PI)为原料涂层在玻璃表面制备了
PI 纳米柱。这种方法虽工艺较简单，但存在有机物纳米柱与玻璃基底的黏附性差和老化等问题。3）
通过水热法在玻璃表面制备 ZnO 纳米柱阵列，如：奚洪亮等[22]采用高温烧结法在玻璃表面得到 ZnO
种子层，再经水浴加热制备得到 ZnO 纳米柱阵列；汤洋等[23]先在玻璃基底上气相沉积一层掺铝 ZnO
薄膜后，再移入醋酸锌溶液中水热生长得到 ZnO 纳米柱阵列。但这种方法制备的 ZnO 纳米柱与玻璃
基底成分不一，因此膜层与基底的黏结性差。 
SiO2 具有耐腐蚀、耐高温、耐紫外、抗氧化和化学性质稳定的特点，但玻璃表面 SiO2 纳米柱阵
列的制备工艺和结构调控亟待突破，所以本文中提出了一种制备玻璃表面 SiO2 纳米柱阵列的方法，







司；3.2 mm 浮法绿玻，福耀集团。 
1.2 SiO2纳米柱阵列的制备 
1.2.1 SiO2溶胶的制备 
参照文献[24]的方法，称取 1%(体积分数)的硝酸溶液 4.2 g 并加水稀释至 20 g，制成 A 溶液。称
取 41.9 g 乙醇、17.3 g 正硅酸乙酯和 5.8 g 硅烷偶联剂 KH560 于反应容器中搅拌均匀，制成 B 溶液。
将 A 溶液逐滴滴入搅拌中的 B 溶液，常温搅拌反应 2 h，制得透明 SiO2溶胶。 
1.2.2 模板压印 
压印前，先利用平板电动砂光机对玻璃表面进行抛光处理，抛光液是用 10 mL 的氧化铈粉末与
130 mL 去离子水混合而成的悬浊液。在规格为 40 mm×40 mm×3.2 mm 的浮法绿玻上滴加 5 滴抛光
液，用砂光机抛光 30 s 左右，再用去离子水超声清洗 10 min，紫外臭氧清洗 10 min，烘干备用。另
外，AAO 模板经紫外臭氧照射 5 min 除去孔洞中的杂质并羟基化。 
将 SiO2溶胶以 500 r/min 的速度在抛光后的清洁玻璃上旋涂 10 s，水平放置于空气中流平 5 min，
将 AAO 模板平置于玻璃涂层上，并于模板上方覆盖平整的聚四氟乙烯片，用压片机缓慢施力进行压
印。随后将覆盖模板的玻璃放入烘箱，在 80 ℃下预固化 10 min，180 ℃下热固化 60 min。 
1.2.3 模板去除 
将固化后降至室温的玻璃先后置于 45 ℃的 5%(质量分数，下同) H3PO4溶液中 1.5 h，23% CuCl2 
+ 8.5% HNO3水溶液中 5 min，45 ℃的 5% H3PO4溶液中 1.5 h，依次去除无规则 AAO 层、中间 Al 基
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征样品表面的 3D 形貌和粗糙度；采用接触角测定仪（JCY-4，上海方瑞）在室温下测量 4 μL 水滴在
样品表面的水接触角(water contact angle，WCA)，表征样品的亲水性能；参照《GB 9656—2003 汽车




实验所用 AAO 模板是三层结构，包括有规则 AAO 多孔层(有效 AAO 层)、中间的 Al 基以及背面
无规则 AAO 层。其中，有效 AAO 层结构示意图如图 1 所示，具有蜂窝状结构，由六角柱体氧化铝
原胞组成，圆柱形的竖直孔洞位于原胞中心处。 
模板命名规则为“类型 孔间距(D)-孔径(d)-孔深(H)”，“sp”代表直筒型单通模板，如“sp100-
40-150”代表孔间距 100 nm，孔径 40 nm，孔深 150 nm 的直筒型单通模板。 
  
(a) 俯视图                     (b) 侧视图 
 
图 1 有效 AAO 层结构示意图 




全水解的条件下向三维方向缩聚生成网络状结构[28]。本实验中，SiO2 溶胶的 pH 为 4.8，n(H2O):n(Si-
OR)=4，水过量，具有稀释作用。制备过程中添加了硅烷偶联剂 KH560 作为改性剂，它的 3 个甲氧基
也可以发生水解，并与二氧化硅网络结构表面的羟基缩合，进行表面改性，阻止颗粒长大。图 2 为制
备所得 SiO2溶胶的粒径分布图，SiO2颗粒很小，粒径分布较窄，集中在 3~7 nm 之间，溶胶平均粒径
为 4 nm。 
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图 2 SiO2 溶胶的粒径分布图 
Fig. 2 Particle size distribution of SiO2  sol 
2.3 SiO2平面膜层 
在玻璃基底上未经模板压印制备所得 SiO2 平面膜层的 WCA 测量图如图 3(a)所示，其 WCA 为
49.5°，是亲水性表面。根据 Wenzel 理论[29]： 
 cosθѡ=rcosθ0  (1) 
其中，θѡ 是粗糙表面表观接触角，θ0 是理想表面本征接触角，r 为固体表面粗糙因子。在固有亲
水性表面构建粗糙结构可获得更加亲水的表面。因此，在 SiO2 平面涂层上，用 AAO 模板压印构建
SiO2 纳米柱阵列，增大固体表面粗糙度，原理上可以获得更亲水的表面。  
由图 3(b)SEM 平面图可知 SiO2 平面膜层表面平整光洁，表面状态优良。由图 3(c)SEM 断面图可
知膜层厚度为 1.2 μm，膜层与玻璃基底间结合紧密，无缝隙孔洞。 
空白玻璃和 SiO2 平面膜层的可见光透射光谱示于图 3(d)中，用 Shortcut to UVAPPLG 软件中的
ISO9050 算法计算得到可见光透射比 T380~780 nm 以及在 517 nm 处取得的峰值透射比 T517 nm。SiO2 平面
膜层的 T380~780 nm 和 T517 nm 分别为 75.7%和 79.9%，均略大于空白玻璃（T380~780 nm=74.9%，T517 
nm=79.5%），证明 SiO2 平面膜层具有优异的透光性能。 
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(a) WCA 测量图                    (b) SEM 平面图 
    
        (c) SEM 断面图                             (d) 可见光透射光谱 
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图 3 SiO2 平面膜层 WCA 测量图、SEM 图及可见光透射光谱 




实验选用孔间距 100 nm，孔径 40 nm，孔深分别为 150、1 000、5 000 nm 的模板(sp100-40-150、
sp100-40-1000、 sp100-40-5000)进行压印制备不同长径比的 SiO2 纳米柱，制备的样品分别记为
H150、H1000 和 H5000。 
2.4.1 表面形貌 
3 种不同孔深模板压印所得样品的表面和断面 SEM 形貌如图 4 所示。样品 H150 的纳米柱长径比
约为 3.75，为直立纳米柱结构，不存在倒塌聚集现象；样品 H1000 的纳米柱的长径比约为 25，纳米
柱聚集产生直径约 2.0 μm、高约 1.0 μm 的山丘，底层仍有 1.1 μm 厚的 SiO2 膜层作为缓冲层；H5000
纳米柱的长径比约为 125，纳米柱倒塌严重，且纳米柱与玻璃基底直接相连，无中间 SiO2 缓冲层，纳




(a) H150 平面                    (b) H150 断面 
  
(c) H1000 平面                    (d) H1000 断面 
  





图 4 不同孔深模板压印样品 SEM 图 




细力产生的静液压膨胀应力 P。由于毛细作用力，SiO2 纳米柱间的空隙会被水浸透，如图 5(b)。通过
液体表面张力 γ 可以估算出由直径为 d 的单个纳米管提供的毛细力为 πdγ。为了估计 P，我们将纳米
柱的六边形分布近似为圆形（图 5(a)），柱间距为 D，固体表面本征水接触角为 θ，则 P 的计算公式
为[31]： 
 P=(πdγcosθ)/[π(D/2)2 -π(d/2)2 ]=(4dγcosθ)/(D2 -d2 ) (2) 
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(a) 俯视图                     (b) 侧视图 
 
图 5 纳米柱簇模型 
Fig. 5 Model diagram of nano-pillar array 
短纳米柱不易聚集倒塌是因为其弯曲时的弹性恢复力 Fel相当大，计算公式为[32]： 
 Fe l=[3πE(d/2)4 δ]/(4H3 ) (3) 
其中，E 为纳米柱的杨氏模量，H 为纳米柱的高度，δ为位移。 
当柱径和柱间距相同时，纳米柱间由毛细力产生的静液体膨胀应力 P 是相同的，与纳米柱高度无
关，而纳米柱的弹性恢复力 Fel 则随着纳米柱高度增加而逐渐减小。与样品 H150 相比，H1000 和
H5000 的纳米柱高度大许多，因此聚集倒塌。 
2.4.2 粗糙度 
不同孔深模板制备样品的 AFM 三维图像如图 6 所示。样品 H150 是竖直的纳米柱结构，H1000
是小范围纳米柱堆积形成的小山丘结构，H5000 的纳米柱大范围倒伏，部分区域存在小山丘的结构，
与 SEM 图的结果是一致的。 
粗糙度值是表征表面的一个重要参数，粗糙度值越大，表面越粗糙。表 1 中列出了各样品的平均
面粗糙度(Ra)、均方根粗糙度(Rq)和最大起伏(Rmax)。3 个样品的微观形貌存在较大差异，样品 H1000











图 6 不同孔深模板压印样品 AFM 立体图 
Fig. 6 AFM images of the samples imprinted by templates with different hole depth  
表1 不同孔深模板压印样品AFM测试结果 
Tab. 1 AFM test results of the samples imprinted by templates with different hole depth.  
样品名称 Rq/nm Ra/nm Rmax/nm 
H150 39.7 32.9 170.0 
H1000 179.0 142.0 953.0 
H5000 121.0 85.2 1025.0 
2.4.3 亲水性能 
不同孔深模板压印所得样品的 WCA 测量图如图 7 所示。3 个样品的 WCA 均小于 10°，呈现超亲
水性，其中 H1000 的接触角小于 5°，亲水性能最好。 
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  (a) H150                                     (b) H1000                          
 
(c) H5000 
WCA=8.6°   
WCA=9.4°   
WCA<5°  
 
图 7 不同孔深模板压印样品 WCA 测量图 
Fig. 7 WCA measurement images of the samples imprinted by templates with different hole depth  
水滴在实际粗糙表面的润湿状态，有 Wenzel 模型[29]和 Cassie 模型[33]两种经典接触模型。其中，
Cassie 模型适用于粗糙度较高的表面，Cassie 和 Baxter 认为液滴与粗糙表面的接触是一种复合接触，
并给出在复合表面液滴表观接触角的定义式[33]： 
 
cosθc =ƒ1 cosθ1 +ƒ2 cosθ2
 (4) 







cosθc =ƒs (cosθS L -1)+1 (5)
 
θSL 为固体的本征水接触角，ƒS 为固体介质在表面的面积占比。显然，粗糙表面固体占比 ƒS 越
小，则表观接触角就会越小。 
    





图 8 Cassie 模型亲水表面示意图 
Fig. 8 Hydrophilic surface in Cassie model  





是 H150，亲水性最差的是 H5000。 
2.4.4 透光性 
不同孔深模板压印样品的可见光透射光谱如图 9 所示，计算得到的可见光透射比(T380~780 nm)以及
峰值透射比(T517nm)见表 2。 
由表 2 可知，样品 H150 的 T380~780 nm和 T517 nm分别为 75.4%和 79.2%，近似于空白玻璃(T380~780 
nm=74.9%，T517 nm=79.5%)。但是，样品 H1000 和 H5000 与空白玻璃相比，T380~780 nm 分别降低了 8.4
和 13.0 个百分点，T517nm 分别降低了 10.4 和 15.5 个百分点。不同孔深模板压印样品的可见光透射
比，随着模板孔深的增加逐渐降低。表面粗糙结构对入射光的透射、折射、反射行为有着重要影响，
当粗糙结构尺寸小于等于 100 nm 时，可见光区域的瑞利散射可忽略。然而，当粗糙结构尺寸大于
100 nm 时，散射强度显著增强，可见光透射比便会明显下降。因此，模板孔深为 1 000 和 5 000 nm
时，纳米柱倒塌聚集产生的微米级粗糙结构导致可见光透射比大幅下降。  























图 9 不同孔深模板压印样品的可见光透射光谱 
Fig. 9 Visible light transmittance spectra of the samples imprinted by templates with different hole depth  
表2 不同孔深模板压印样品的T380~780 nm 和 T517 nm 
Tab. 2 T3 8 0 ~780 nm and T5 1 7  nm of the samples imprinted by templates with different hole depth.  
样品名称 T380~780 nm/% T517nm/% 
H150 75.4 79.2 
H1000 66.5 69.1 
H5000 61.9 64.0 
综上所述，当模板孔深越深，压印所得纳米柱长度越长，纳米柱倾向坍塌聚集形成微米级团簇结
构，引起强烈的可见光散射，导致样品的可见光透射比大幅下降，只有长径比<10 的样品 H150 同时
具备超亲水和良好的透光性能。 
2.5不同孔径模板压印结果 
为了防止纳米柱倒塌聚集，并保证粗糙表面的透光性，实验选用模板孔深 150 nm，孔间距 125 
nm，不同孔径(100，80，60，40 nm)的模板(sp125-100-150，sp125-80-150，sp125-60-150，sp125-40-
150)进行压印，制备的样品分别记为 d100，d80，d60 和 d40，讨论不同孔径对 SiO2 纳米柱阵列的结
构和性能的影响。 
4 个不同孔径模板压印所得样品的 SEM 图如图 10 所示，右上角插图为接触角测量图。模板压印
后得到了一系列规则排列的竖直纳米柱阵列，通过测量计算，样品 d100，d80，d60 和 d40 的 SiO2柱
状平均直径分别为 105.3，89.6，71.3 和 47.3 nm，纳米柱直径依次减小，且与模板尺寸相对应。随着
模板孔径减小，纳米柱直径依次减小，固体表面占比逐渐降低。 
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经测量，样品 d100，d80，d60 和 d40 的 WCA 分别为 22.3°，16.4°，8.1°和近似 0°，呈现一定的
规律性，即 WCA 随着模板孔径的减小而逐渐减小，表明样品的亲水性随着模板孔径的减小而逐渐增
强；其中，样品 d60 和 d40 处于超亲水状态；样品 d40 的 WCA 接近 0°。 
  
(a) d100                              (b) d80 
  
(c) d60                              (d) d40 
 
图 10 不同孔径模板压印样品 SEM 图（插图为接触角测量图） 
Fig. 10 SEM images of the samples imprinted by templates with different pore diameter 
 (the insets are WCA measurement images) 
对于规则排列的纳米柱阵列，其润湿状态可以通过最小粗糙高度 Hmin[36]判断：当纳米柱高度 H
大于 Hmin时，为 Cassie 状态；H 小于等于 Hmin时，为 Wenzel 状态。Hmin可通过固体表面本征水接触
角 θ和相邻纳米柱间距 D 进行计算： 
 Hm i n =[(1-sinθ)/(2cosθ)]·D (6) 
对于上述不同孔径模板压印所得规则排列纳米柱阵列，θ 即 SiO2 平面涂层的 WCA(49.5°)，D 为
125 nm，代入式(6)计算得 Hmin为 23.1 nm。由 AFM 立体图（图 11）可知 4 个样品纳米柱高度均大于
23.1 nm，故处于 Cassie 状态。根据 Cassie 方程（式(5)），粗糙表面固体占比 ƒS 越小，则表观接触角
就会越小，亲水性会越强。实验结果表明随着模板孔径的减小，即纳米柱直径减小，粗糙表面固体占
比 ƒS 会逐渐减小，亲水性逐渐增强，与 Cassie 理论相符。 







(a) d100                                      (b) d80 
 
(c) d60                                      (d) d40 
 
图 11 不同孔径模板压印样品 AFM 立体图 
Fig. 11 AFM images of the samples imprinted by templates with different pore diameter 
表3 不同孔径模板压印样品AFM测试结果 
Tab. 3 AFM test results of the samples imprinted by templates with different pore diameter. 
样品名称 Rq/nm Ra/nm Rmax/nm 
d100 12.6 10.3 96.0 
d80 15.4 12.4 147.0 
d60 18.2 15.3 141.0 
d40 32.4 25.9 211.0 
样品的可见光透射光谱以及 T380~780 nm和 T517 nm分别如图 12 和表 4 所示。4 个样品的 T380~780 nm均
略微高于裸玻璃(74.9%)，表明玻璃表面的 SiO2 纳米柱阵列具有高透光性。这得益于样品的粗糙结
构，4 个样品均为直立纳米柱阵列，且柱径均在 100 nm 范围内，可忽略瑞利散射，具有较高的可见
光透射比。 
许海波等  模板法制备玻璃表面超亲水 SiO2纳米柱阵列  13 
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图 12 不同孔径模板压印样品的可见光透射光谱  
Fig. 12 Visible light transmittance spectra of the samples imprinted by templates with different pore diameter  
表4 不同孔径模板压印样品的T380~780 nm和T517nm 
Tab. 4 T3 8 0 ~780 nm and T5 1 7 nm of the samples imprinted by templates with different pore diameter.  
样品名称 T380~780 nm% T517 nm% 
d100 75.2 78.7 
d80 75.7 79.2 
d60 76.3 79.9 
d40 75.8 79.5 
综上所述，采用小孔深(150 nm)、孔径不同(100、80、60、40 nm)的模板进行压印，可获得一系
列具有优异透光性能的 SiO2 纳米柱阵列，纳米柱状直径、粗糙度及亲水性可以通过模板尺寸进行有
效调控。其中，样品 d40 的 WCA 接近 0°，超亲水性最佳。 
3.结  论 
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